
(10a) ein LadungsuberschuD am sp3-hybridisierten Koh- 
lenstoff. Vergleicht man die Energiedifferenz zwischen dem 
obersten besetzten und dem untersten unbesetzten Mole- 
kulorbital in (IOa) mit derjenigen von unverdrilltem, pla- 
narem Athylen, so ist die Elektronenanregungsenergie in 
(IOa) um mehr als die Halfte kleiner als in Athylen; dem- 
nach ware fur (10a) ein Absorptionsmaximum oberhalb 
300 nm zu erwarten. Diese Energiedifferenz liegt allerdings 
in einer GroOenordnung, die bei der erweiterten Huckel- 
methode als Hinweis auf einen Tfiplett-Grundzustand an- 
genommen wird['**]. Wir sind damit beschaftigt, diese 
Fragenkomplexe experimentell weiter zu klaren. 
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ElektronenstoB-induzierte Umlagerungen 
von Dibenzoazastanninen 

Von lstvan kngyel  und M .  J. Aaronson" 
Viele der wichtigsten unimolekularen Abbaureaktionen 
von Ionen im Massenspektrometer haben thermische, 
photochemische oder chemische Parallelen, so daD gele- 
gentlich massenspektrometrische Informationen zur Vor- 
aussage der Ergebnisse anderweitig initiierter Reaktionen 
in Losung oder in der Gasphase dienen konnen"]. 
Einige elektronenstoD-induzierte Umwandlungen erfor- 
dern allerdings hohe Energien und sind schwierig in Losung 
zu reproduzieren. Wir berichten hier uber einige einzigarti- 
ge, uberraschende Fragmentationen von heterocyclischen 
Zinnverbindungen im Massenspektrometer, an denen 
komplizierte Umlagerungen beteiligt sind. 

CH3 

Br Br 

Br Bra)QrBr 

Die 70-eV-Massen~pektren[~] von 2,8-Dibrom-5,1O,lO-tri- 
methyl-5,lO-dihydrodibenzoazastannin ( und 2,2',8,8'- 
Tetrabrom-5,5'-dimethyl-spirobi[5,lO-dihydrodibenzoaza- 
stannin] (2) leigen die Massenlinien eines metallfreien 
Ions mit ungerader Anzahl Elektronen (m/e= 179; 76 bzw. 
53% relative Intensittit) und eines zinnhaltigen Ions rnit 

['I Prof. Dr. I. Lengyel und M. J. Aaronson, M. S. 
Department of Chemistry, St. John's University 
Jamaica, New York 11432 (USA) 

gerader Anzahl Elektronen (m/e= 199; 95 bzw. 100% rela- 
tive Intensitat). Um mehr uber die Natur und die Entste- 
hung dieser Ionen zu erfahren, wurden die folgenden Me- 
thoden kombiniert : spezifische Isotopenmarkierung, com- 
puter-gesteuerte hochauflosende Ma~senbestimmung'~] 
und Zuordnung der metastabilen Ionen[']. 
Die hochauflosende Massenbestimmung ergab, d 3  beide 
Ionen jeweils einheitlich sind und die Zusammensetzung 
CI3H,N sowie SnBr haben. Im Spektrum der trideuterier- 
ten Verbindung ( l a )  verschiebt sich die Massenlinie von 
m/e= 179 auf m/e = 182. Die Lage der zweiten Massenlinie 
verandert sich nicht. Beide Ionen fehlen im 12-eV-Spek- 
trum. 
Das Ion mit m/e=199 bildet sich aus dem Molekulion 
durch Abspaltung der Liganden vom Metall und Austritt 
eines resonanzstabilisierten Radikals, wie das Auftreten 
der entsprechenden metastabilen Ionen nahelegt (Sche- 
ma 1). Der letae Schritt erfordert den Ubergang eines 
Bromatoms vom aromatischen Ring zum elektronenar- 
men Zinn. 

m/e = 451.5 

m/e = 457 (460) m/e = 472 (475)  

-e.  bn, 
(2) 

/ m*. 
m/e = 86.5 

1 
@Sn-Br 

m/e = 199 

Schema 1. Die eingeklammerten Massenzahlen beziehm sich auf den 
Abbau von ( l a ) .  

Wie sich weiter aus den metastabilen Ionen ableiten IieD, 
entsteht das Ion mit m/e=179 durch Eliminierung des 
zweiten Bromatoms aus dem Ion rnit m/e=258 (gerade 
Anzahl Elektronen), das seinerseits durch die folgende Se- 
quenz entsteht : 

M: -(CH3)zSn v m/c = 339 - -Br* m/e = 258 

Im allgemeinen sind Umwandlungen von Ionen mit gera- 
der Anzahl Elektronen in solche mit ungerader Anzahl 
(258 -, 179) energetisch ungunstig[61. Ein Hauptweg des 
weiteren Abbaus vom Ion mit m/e=179 fuhrt uber den 
Verlust von HCN [DCN bei (la)] zum Biphenylen 
(m/e= 152). Das Spektrum von (1  a)  weist stattdessen auf 
ein rwei Masseneinheiten schwereres Ion hin (m/e= 154); 
d. h. zwei der drei Deuteriumatome sind in die aromati- 
schen Ringe iibergegangen (Schema 2). 

Die Einzelergebnisse lassen sich dadurch hterpretieren, 
daD die treibende Kraft fur den unerwarteten Ubergang 
258 + 179 die Rearomatisierung des entstandenen Ions ist, 
welches hier als Phenanthridin formuliert wird. Wir neh- 
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$H2 H 

Br *:;r*H H H 

m/e  = 258 (261)  

Nach Walsh(sllaDt sich das oberste besetzte entartete Orbi- 
tal desCyclopropans (e’ in D3,,) aus reinen p-Orbitalen auf- 
bauen ; dagegen ergibt beim Cyclobutan die Konstruktion 
von Symmetrieorbitalen nach D4,, neben dem besetzten 

-.‘fi;; = 124.0 

m/e I (29.0 

m / e  = 152 (154) ,  ClzHa 

m/e = 179 (182), C,sH$I 

Schema 2. Die eingeklammerten Massenzahlen bedehen sich auf den 
Abbau von ( la ) .  

men an, d a B  die Gerustumlagerungen - Erweiterung des 
Heteroringes sowie Wasserstoffverschiebung - schon im 
Ion mit m/e= 258 stattfinden. 
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Photoelektronenspektren ungedttigter Systeme 
mit Cyclopropan- und Cyclobutaoringeo 1’1 

Von Peter Bruckmann und Martin KlessingerrJ 
Die Wechselwirkungvon Doppelbindungen mit den Walsh- 
Orbitalen des Cyclopropans hangt stark von der Konfor- 
mation ab. So zeigten Heilbronner et aI.[’l anhand der Pho- 
toelektronenspektren (PES), d d  die fur d i e s  Wechselwir- 
kung charakteristische GroBe P,,, =(2p,lSj 12pJ im endo- 
Cyclopropano-norbornen praktisch gleich Null ist, wah- 
rend sie im exo-Isomeren rnit b,, = -0.3 eV nahezu den- 
selben Wert hat wie bei der Wechselwirkung zwischen 
nicht konjugierten Doppelbindungen in ahnlicher steri- 
=her Anordnung. In der vorliegenden Arbeit vergleichen 
wir die PE-Spektren von ( I ) ,  (2) und (3) mit den Spek- 
tren von (4) ,  ( 5 )  und (6)13), in denen der Cyclopropanring 
durch einen Cyclobutanring ersetzt ist. 

[*I DipLChem. P. Bruckmann und Prof. Dr. M. Klessinget 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
44 Munster, Orleans-Ring 23 

a und b ,,-Orbital ein entartetes e,-Orbital aus reinen 
p-AOs und ein weiteres e,-Paar aus sp2-Hybrid-AOs‘61, 
die in erster Naherung nicht-bindend sind und daher mit- 
einander mischen. Je nach Wahl des Koardinatensystems 
erhalt man so fur das besetzte e,-Orbital die in Abb. 1 dar- 
gestellte Form (a) oder (b). 

0- -L 0 

(a )  (b)  

Abb. 1. Die obersten besetzten Orbitale des Cyclobutans (eu), 

Aus Symmetriegrunden benutzen wir die zuerst von Sa- 
lern[’l1 angegebenen Orbitale (b), die sich nach einer INDO- 
Rechnungfel durch folgende Linearkombination der 2p- 
und 2s-AOs der C-Atome p sowie der 1 s-AO’s h, und h; 
der an C, gebundenen H-Atome darstellen lassen : 

MeBwerte und Deutung der PE-Spektrenfgl sind in Ta- 
belle I sowie in Abb. 2 und Abb. 3 wiedergegeben. Ahnlich 
wie im exo-Cyclopropano-norbornen stoBen sich in (2) 
das x-MO (a’) und das a’-Walsh-Orbital des Cyclopropan- 
ringes gegenseitig ab, wahrend das a“-Walsh-Orbital die 
gleiche Energie besitzt wie in (1). In (3) kann das a’-Walsh- 
Orbital nur rnit der a’-Kombination der x-MO’s, die dem 
b,-x-MO in (8) entspricht, in Wechselwirkung treten, da 
bei der anderen Kombination die Wechselwirkungsterme 
rnit den beiden Doppelbindungen entgegengesetztes Vor- 
zeichen besitzen und sich auheben. Das zweite n-MO ist 
daher gegenuber dern a,-n-MO in ( 8 )  praktisch nicht ver- 
schoben. Quantitativ laBt sich das Verhalten von (2) und 
(3) durch eine einfache HMO-Berechnung der Wechsel- 
wirkung reproduzieren, welche die in der Tabelle in Klam- 
rnern angegebenen Werte liefert. Dabei wurde davon aus- 
gegangen, daR die Cyclopropanorbitale um 0.15 eV pro 
Doppelbindung gegenuber ( 1 )  stabilisiert werden, und 
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